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Based on density functional calculations (RB3LYP/LANL2DZp) the bicyclic metallocryptand
[Pd3(L?),] [(L?)3~: 1,1/,1”-nitrilotris(5,5-dimethylhexane-2,4-dione trianion)] shows the same high
gas-phase basicity (—257.1 kcal mol 1) as Lehn’s [2.2.2] cryptand (—254.4 kcal mol™!). This illus-
trates that the concept of metallotopomers adopted by Saalfrank et al. can be applied to design proton
sponges as well as proton cryptands by metallosupramolecular coordination chemistry. The slightly

higher gas-phase proton affinity of [Pd3(L2),] compared to [2.2.2] can be attributed to the smaller

cavity in the metallotopomer.
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Einleitung

Der Ubergang von den zweidimensionalen Pro-
tonenschwiammen, wie z. B. 1,8-Bis(dimethylamino)-
naphthalin [1] zu dreidimensionalen Molekiilen fiihrt
u.a. zu bicyclischen organischen Cryptanden, die
sich sowohl als Protonenfallen, als auch als Rea-
genzien zur selektiven Metallionenkomplexierung
eignen [2-6]. Der bekannteste Vertreter ist der
von Lehn und Mitarbeitern erstmals synthetisierte
Ds-symmetrische [2.2.2]-Cryptand (4,7,13,16,21,24-
Hexaoxa-1,10-diazabicyclo[8.8.8]hexacosan) [7], fiir
den eine deutlich hohere Protonenaffinitit beobach-
tet wurde als fiir den klassischen Protonenschwamm
1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin [8,9]. Die einge-
lagerten Protonen lassen sich kaum mehr aus den
Hohlrdumen entfernen [10, 11]. Die Struktur des innen
protonierten oder doppelt protonierten Kéfigs konn-
te durch zahlreiche Rontgeneinkristallstrukturanalysen
bestimmt werden. Interessant hierbei ist, dass auch die-
se Strukturen die grofle konformative Flexibilitdt wi-
derspiegeln, die fiir die selektive Komplexierung von
Metallionen nétig ist. In den einzelnen Kristallstruk-

turen von [2HC2.2.2]*t finden sich deutlich unter-
schiedliche Abstinde und Winkel, wofiir in erster Li-
nie Packungseffekte und die Einfliisse von benachbar-
ten Molekiilen verantwortlich sind [12]. Diese Um-
gebungseinfliisse erschweren den Vergleich zwischen
Gasphasenrechnung und Kristallstruktur. Bei dem Ver-
gleich einer moglichst wenig von dufleren Einfliissen
belasteten experimentellen Struktur [13] mit der DFT-
Struktur wurden teilweise guten Ubereinstimmungen
gefunden. Dies zeigt, dass das gerechnete Molekiil
als unbeeinflusster Grenzfall betrachtet werden kann
(Abb. 1). Auch die exo-cyclische Zweifachprotonie-
rung ist moglich und mittels Kristallstrukturanalyse
nachweisbar, vorausgesetzt, dass starke intermolekula-
re Wasserstoffbriicken aufgebaut werden konnen [14].

Saalfrank et al. erkannten als eine der Ersten, dass
sich analoge Topologien zu den rein organischen Cryp-
tanden und Cryptaten gewinnen lassen, wenn man ge-
eignete Metallionen mit passenden Liganden kombi-
niert [15]. So gelang sowohl der Aufbau von Metallo-
coronaten analog zu den Kronenethern [16] als auch
die Synthese von {2}- und {3}-Metallocryptanden
mit teilweise unerwarteten Eigenschaften (z. B. Ionen-
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Abb. 1. Doppelt protoniertes [2HC2.2.2]**: Vergleich
der berechneten (B3LYP/LANL2DZp) und der ge-
mittelten  rontgenographischen ~ Abstinde (in  Klam-
mern); d(N---N) (Rontgenstruktur): 6.38 A, d(N---N)
(RB3LYP/LANL2DZp): 6.49 A [O rot, N blau, C schwarz,

H weil} (Farbe online)].
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Abb. 2. [2.2.2]-Cryptand und dessen metallosupramolekula-

[2.2.2]
re Analoga [M>L3] und [M3L;], ausgehend von di- bzw. tri-
podalen Liganden und geeigneten Metallionen [M blau bzw.
rot, O rot, N blau, C bzw. schematischer Ligand schwarz
(Farbe online)].

leitfahigkeit) [17, 18]. Geht man vom bekanntesten or-
ganischen {2}-Cryptanden [2.2.2] aus (Abb. 2, links),
so kann man zwei unterschiedliche Arten von Metal-
locryptanden erzeugen. Ersetzt man die Briickenkopf-
Stickstoffatome in [2.2.2] durch Metallionen, die von
geeigneten Chelatsystemen koordiniert werden, so ge-
langt man zu Cryptanden des Typs [M,L3], bestehend
aus zwei Metallionen und drei dipodalen, z.B. bis-
bidentaten, Liganden (Abb. 2, Mitte) [19].

Ersetzt man hingegen die drei verbriickenden O-
C,Hy4-O-Einheiten in [2.2.2] durch Metallchelatsys-
teme unter Zuhilfenahme von tripodalen Liganden,
so gelangt man zu {2}-Metallocryptanden vom Typ
[M3L;] (Abb. 2, rechts) [20].

Untersuchungen zur Protonenaffinitit an {2}-
Metallocryptanden [Fe,(HNL')3][FeCly]; [21-23]
und {3}-Metallocryptanden [Ing(HNL?)4][ClO4]4 [24]
mittels dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen
und Rontgeneinkristallstrukturanalysen haben gezeigt,

t-Bu

O;l
H,L' HL2  H-o” iy

Abb. 3. Strukturen der zur Synthese der {2}- bzw. {3}-
Metallocryptanden verwendeten dipodalen, pentadentaten

bzw. tripodalen, heptadentaten Liganden HoL! und H3L? in
ihrer Ketoenolform.

dass die aus geometrischen Griinden nach innen ge-
richteten Stickstoffatome der Liganden (Abb. 3) proto-
niert vorliegen. Somit wird die durch die freien Elek-
tronenpaare am Stickstoff- und Sauerstoffatom auf-
gebaute Elektronendichte im Hohlraum der {2}- und
{3}-Metallocryptanden reduziert, was letztendlich die
gebildeten Strukturmotive stabilisiert und zugénglich
macht.

In dieser Studie soll tiberpriift werden, ob sich ne-
ben der Toplogie auch die stark basischen Eigen-
schaften des rein organischen Lehn’schen Cryptan-
den [2.2.2] auf metallosupramolekulare Cryptanden
wie [Pd3(L?),] iibertragen lassen, und ob diese auch
als dreidimensionale Protonenschdamme bzw. Proto-
nencryptanden wirken konnen. Komplexe des Typs
[Pds(L2),] wurden jingst durch Umsetzung des Li-
ganden H;L? mit Palladium(II)-Ionen experimentell
zuginglich [25].

Ergebnisse und Diskussion

Gasphasenprotonenaffinitdt

Das wichtigste Werkzeug zur quantenchemischen
Untersuchung von Superbasen stellt die Berech-
nung der Gasphasenprotonenaffinitat dar. Wéhrend
die iiblichen Stickstoffbasen wie Ammoniak, Tri-
methylamin oder Pyridin in einem Protonenaffi-
nitdtsbereich zwischen 200 und 225 kcal mol ! liegen,
zeigen die Protonenschwimme mit Protonenaffinititen
von 240 bis iiber 250 kcal mol~! eine erhchte Basizitit.
Kifige wie der [1.1.1]- oder [2.2.2]-Cryptand liegen
mit den freigesetzten Energien fiir die Innenprotonie-
rung des Briickenkopf-Stickstoffatoms im selben Be-
reich und haben sich, da dreidimensional, auch expe-
rimentell als Protonenschwidmme bzw. als -cryptanden
erwiesen.

Berechnet man die freigesetzte Energie (Abb. 4 und
Tabelle 1) fiir die erste Protonierung des Briickenkopf-
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Abb. 4. Berechnete (B3LYP/LANL2DZp) Gasphasenpro-
tonenaffinitdten fiir die einzelnen Protonierungsschritte an

[2.2.2] und [Pds(L?)5].

Stickstoffatoms im Inneren des Metallocryptanden
[Pd3(L?),], so findet man mit —257 kcal mol~! einen
Wert, der sich von den —254 kcal mol~! fiir die erste
Protonierung an [2.2.2] nur durch 3 kcal mol~! un-
terscheidet. Auch die zweite Innenprotonierung liegt
beim organischen und beim Metalloprotonencryp-
tanden im selben Bereich: —202 kcal mol~! fiir die
zweite Innenprotonierung von [HC {Pd3(L?),}]* bzw.
—201 kcal mol~! im Falle von [HC2.2.2]7. Vergleicht
man die hierzu alternativen AuBenprotonierungen, so
findet man wieder in beiden Cryptanden ein dhnliches
Bild. Die exohedrale Protonierung ist energetisch
deutlich ungiinstiger als die endohedrale. Fiir die zu
[HN2.2.2]* fiihrende exohedrale Protonierung ergibt
sich ein Wert, der um 7 kcal mol~! (—247 kcal mol 1)
ungiinstiger ist als fiir die endohedrale. Im Fall von
[Pd3(L?),] ist der Energieunterschied mit 32.5 kcal
mol~! noch deutlich ungiinstiger fiir die Anlagerung
eines Protons an der AuBenseite des Kifigs. Die
AuBenprotonierung liefert nur —225 kcal mol ™!
Erwartungsgemaf sind auch die zweiten exohedralen
Protonierungen an beiden Cryptanden energetisch

Tabelle 1. Experimentelle und berechnete

(RB3LYP/LANL2DZp) Protonenaffinititen im Vergleich.
Protonenaffinitit Protonenaffinitit
(exp.) [26] (RB3LYP/LANL2DZp)
[keal mol~!] [keal mol™']

NH3 —202.3 —206.0

Pyridin —-219.9 —222.1

1,8-Bis(dimethyl- —241.5 —247.3

amino)naphthalin

N(CH3)3 —224.8 —226.5

N(C,HsOH)3 - —246.0

Porphyra-334 - —265.7* [9]

[HC1.1.11" - —251.8[8]

[HN1.1.1]" - —231.8[8]

[HC2.2.21F - —254.4

[HN2.2.2]" - —2474

[HC{Pd3 (L2} - —257.1

[HN{Pd;(L2),}1" - —224.6

4 Dieser Wert wurde auf B3LYP/6-31G™*-Niveau berechnet.

deutlich ungiinstiger als die endohedralen (Abb. 4 und
Tabelle 1).

Strukturvergleich

Wodurch wird diese erhohte Gasphasenprotonen-
affinitidt in [Pd3(L2),] im Vergleich zu [2.2.2] verur-
sacht? Ein Strukturvergleich zwischen den unproto-
nierten und den protonierten Spezies zeigt auf, dass
die Kavitdt in [Pd3(L?),] etwas kleiner ist als in
[2.2.2], aber dieselbe Anzahl von Donoratomen mit ih-
ren freien Elektronenpaaren zur Elektronendichte im
Kifig beitragen. Dieser Gro3enunterschied kann z. B.
an den N---N-Abstinden im leeren Cryptanden ab-
gelesen werden. Mit 6.03 A in [Pd3(L2),] ist die-
ser deutlich kiirzer als der analoge N---N-Abstand
von 6.40 A in [2.2.2]. Ein dhnliches Bild zeichnen
auch die N---O- und O---O-Abstinde. Wihrend der
[Pd3(L?),]-Cryptand einen N- - - O-Abstand von 2.78 A
bzw. einen O- - - O-Abstand von 2.75 A hat, liegen die
analogen Werte im organischen Cryptanden bei knapp
iiber 3 A (N---O-Abstand 3.08 A und O- - - O-Abstand
3.06 A) (Abb. 5). Der Ursprung fiir die Erniedrigung
der Symmetrie des Metallocryptanden zu C; ist in der
Kombination kleinerer Hohlraum mit dhnlicher Elek-
tronendichte zu suchen, denn ebenso wie fiir [2.2.2]
kann auch fiir [Pd3(L?),] eine D3-symmetrische Struk-
tur berechnet werden. Im Gegensatz zu [2.2.2] erhilt
man im Fall von [Pd3(L?),] einen Sattelpunkt hoherer
Ordnung [27], der aber ein zur C,-Struktur energe-
tisch gleich liegendes Konformer darstellt. Obwohl die
Symmetrie von [Pd3(L?),] auf C; (die C>-Achse geht
durch eines der Pd-Zentren und den Mittelpunkt des
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Abb. 5. Vergleich einiger ausgewdhlter Bindungslidngen der berechneten Strukturen (B3LYP/LANL2DZp) von [Pd;3 (L?),]
und [2.2.2] [Pd orange, O rot, N blau, C schwarz, H weifl (Farbe online)].

d

Abb. 6. Helicale Seitenansicht der berechneten Strukturen (B3LYP/LANL2DZp) von [Pd3(L2),] und [2.2.2] [Pd orange,

O rot, N blau, C schwarz, H weif3 (Farbe online)].

Komplexes) reduziert ist, siecht man in Abb. 6 deutlich
die helicale Struktur entlang der N-N-Achse, wie auch
vom [2.2.2] bekannt.

Der Vergleich der beiden endo-monoprotonierten
Spezies zeigt ein dhnliches Bild. Die berechnete Bin-
dungslinge zwischen dem eingelagerten Proton und
dem protonierten Stickstoffatom ist mit 1.04 A iden-
tisch, obwohl das benachbarte Stickstoffatom und die
angrenzenden Sauerstoffatome mit ihren die Elek-
tronendichte im Kifiginneren aufbauenden, freien

Elektronenpaaren unterschiedlich weit entfernt sind
(Abb. 7). Das gegeniiberliegende Stickstoffatom in
[HC{Pd3(L?);}]* ist mit 490 A deutlich niher
als im [HC2.2.2]" mit 5.34 A. Ebenso auf rund
90 % verkiirzt finden wir den N-H---O-Abstand in
[HC {Pd3(L?), }]* mit 2.23 Aim Vergleich zum orga-
nischen Kifig mit 2.51 A. Als Folge der Innenprotonie-
rung verdndern sich auch die O---O-Abstinde mini-
mal. Wihrend im protonierten Metallocrpytanden die
O---O-Abstiinde um 0.02 A geringfiigig auf 2.77 A
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Abb. 7. Vergleich der berechneten Strukturen (B3LYP/LANL2DZp; Einfachprotonierung) von [HC{Pd3(L?);}]* und
[HC2.2.2]" [Pd orange, O rot, N blau, C schwarz, H weif3 (Farbe online)].

verlingert werden, verkiirzen sie sich in [HC2.2.2]"
um 0.03 A auf 3.01 A. Auch die weitere, zweite endo-
Protonierung von [HC {Pd3(L?);}]* bzw. [HC2.2.2]*
zu [2HC{Pd3(L?);}1** und [2HC2.2.2]** ist mit 202
und 201 kcal mol~! wieder nahezu gleich, mit einer
leicht hoheren Gasphasenprotonenaffinitit des kleine-
ren Metallocryptanden.

Deutlich unterschiedlicher verhalten sich die bei-
den Cryptatsysteme bei der exo-Monoprotonierung. Ist
in beiden Fillen die AuBenprotonierung deutlich be-
nachteiligt gegeniiber der Innenprotonierung, so fillt
doch auf, dass die AuBenprotonierung des Lehn’schen
Cryptanden im Vergleich zu [Pd3(L?),] um mehr
als 22 kcal mol~! begiinstigt ist (Tabelle 1). Der
Grund hierfiir kann in einer deutlich stirkeren Ver-
zerrung des Kifigs durch die exo-Protonierung bei
[Pds(L2),] als bei [2.2.2] gefunden werden. Im zwei-
ten Schritt, hin zum zweifach exo-cyclisch protonier-
ten [2HN{Pd3(L?),}1** und [2HN2.2.2]**, wird diese
Diskrepanz wieder ausgeglichen, so dass fiir beide Au-
Benprotonierungsreaktionen in Summe rund 410 kcal
mol~! freigesetzt wurden.

Schlussbemerkung

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen eindeutig, dass
der [Pd3(L2)2]—Cryptand nicht nur als Metallotopomer

des Lehn’schen [2.2.2]-Cryptanden angesehen werden
kann, sondern dass er auch die hohe Protonenaffinitit
seines organischen Analogons aufweist. Der Cryptand
[Pd3(L?),] gehort somit zu einer neuen Klasse von Su-
perbasen und Protonenschwémmen, die mit den Mit-
teln der metallosupramolekularen Koordinationsche-
mie Metalloprotonenschwidmme und Metalloprotonen-
cryptanden aufbauen kann. Des Weiteren zeigen die
vorstehenden Ergebnisse deutlich, dass der Hohlraum
im Inneren des [Pd3(L?),]-Cryptanden etwas kleiner
ist als im [2.2.2]-Cryptanden. Dies legt nahe, dass
man fiir den Metallocryptanden im Vergleich zum
Lehn’schen Cryptanden eine zu kleineren Ionenradi-
en verschobene Ionenselektivitit erwarten darf. Erste
quantenchemische Studien hierzu scheinen diese Er-
wartung zu bestitigen [28].

Computerchemische Methode

Alle Strukturen wurden, falls nicht anders ver-
merkt, vollstindig mit GAUSSIAN 03 [29] auf B3LYP/
LANL2DZp-Niveau [30-32] (LANL2DZ [33] erwei-
tert mit Polarisationsfunktionen) optimiert und mittels
Berechnung der harmonischen Schwingungsfrequen-
zen eindeutig als Grundzustinde charakterisiert. Aus
Griinden der Rechenzeitokonomie wurden die expe-
rimentell wichtigen fert-Butylgruppen durch Methyl-
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gruppen ersetzt. Wie Vergleichsrechnungen zeigen,
gibt diese Methode Strukturen (Abb. 1) und Gaspha-
senprotonenaffinititen (Tabelle 1) gut wieder [8,26].

Zusatzinformation

Die xyz-Koordinaten der besprochenen Spezies sind
als Zusatzinformation online verfiigbar: http://www.
znaturforsch.com/ab/v65b/c65b.htm.
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.79038

.10849

.66379

.21088

.83169

.21922

.63364

.87024

.08722

.90791

.06178

.88471

.06295

.10405

.17976

.34555

.49690

.16184

.41131

.65709

.70338

.66425

.39234

.69143

.46563

.90807

.28457

.90380

.48327

.31562

.26033

.63455

.02942

.66104

.23627

.01038

.41420

.26624

.10224

.25512

.42616

.11042

.14515

.75864

.07912

.76471

.11280

.06288



H 1.33496 -4.02593

H 0.87587 3.95720
H 1.17098 0.17975
H -0.87410 -3.95530
H -1.33479 4.02593
H -1.18330 -0.24318
H 0.26514 -3.60345
H 0.10056 2.47397
H 0.37023 1.46595
H -0.10014 -2.46637
H -0.27000 3.58767
H -0.37910 -1.52059
H 4.54556 0.34952
H -4.54556 -0.36549
83

Pd3(L2)2 B3LYP/LANL2DZp

¢} 1.34499 1.17246
¢} -1.34499 1.17246
¢} 1.34550 -1.88481
0 -1.34550 -1.88481
0 1.34253 -2.38704
¢} -1.34253 -2.38704
¢} 1.37558 4.10111
¢} -1.37558 4.10111
0 1.37494 -3.35950
0 -1.37494 -3.35950
0 1.37181 -3.85466
¢} -1.37181 -3.85466
C 2.57093 1.36490

C -2.57093 1.36490

-2.

-0.

-0.

25577

.08267

.76471

.12215

.21993

.75891

.89170

.68531

.83427

.71209

.85691

.81935

.86943

88270

28633

.28633

.05924

.05924

.76786

.76786

.28274

.28274

.59124

.59124

.30429

.30429

.55245

.55245



.57252

.57252

.56767

.56767

.61046

.61046

.61015

.61015

.60661

.60661

.22856

.22856

.22901

.22901

.22448

.22448

.44531

.44531

.44427

.44427

.44059

.44059

.38457

.38457

.38817

.38817

.38370

.38370

.49823

.49823

.49777

.49777

.49316

.49316

.75613

.75613

.71663

.71663

.87608

.87608

.03328

.03328

.95777

.95777

.61235

.61235

.28831

.28831

.43754

.43754

.13494

.13494

.52683

.52683

.72705

.72705

.09034

.09034

.87530

.87530

.32457

.32457

.91347

.91347

.24089

.24089

.79605

.79605

.35774

.35774

.80082

.80082

.53118

.53118

.52076

.52076

.98468

.98468

.66244

.66244

.49184

.49184

.82560

.82560

.68929

.68929

.69009

.69009

.99431

.99431

.83634

.83634

.39546

.39546

.55656

.55656

.89375

.89375

.60062

.60062

.69936

.69936



.01514

.01514

.36980

.36980

.36668

.36668

.36724

.36724

.46479

.46479

.46798

.46798

.46317

.46317

.03458

.03458

.03407

.03407

.02699

.02699

.16504

.16504

.17397

.17397

.16824

.16824

.29487

.29487

.29526

.29526

.29009

.29009

.00000

.00143

.03637

.03637

.73584

.73584

.62051

. 62051

.23463

.23463

.34089

.34089

.04568

.04568

.40902

.40902

.73831

.73831

.11673

.11673

. 73831

.73831

.17311

.17311

.16278

.16278

.09886

.09886

.59809

.59809

.09942

.09942

.61537

.61537

.64381

.87445

.00143

.00143

.22685

.22685

.75290

.75290

.97323

.97323

.78995

.78995

.58655

.58655

.80048

.80048

.50995

.50995

.62273

.62273

.10617

.10617

.88180

.88180

.69033

.69033

.19489

.19489

.87473

.87473

.58588

.58588

.70628

.70628

.00000

.18653



Pd

84

Pd

Pd

Pd

-0.

00143

in Pd3(L2)2]

-2.

2.

91151

90840

.07720

.40868

.21861

.26416

.86067

.51876

.73218

.30441

.10272

.27578

.85282

.39565

.61692

.59577

.65352

.01634

.12847

.75197

.69758

.06994

.23685

.90718

.98683

.22310

.31036

.78695

.56233

(1+)

-2.87445 -3.
B3LYP/LANL2DZp
0.15718 -0.
0.47410 -3.
-0.34983
1.53509 -0.
1.66608 -1.
1.18583 1
-1.46284 1
-1.22482 -0
-0.95742 -2
1.59098 -1
1.95331 -3
0.81085 4
-1.84925 4
-1.18022 -0
-0.68593 -4
2.77853 -0.
2.85285 -1.
2.32982 2
-2.70968 1
-2.47957 -0
-2.15092 -2
2.83090 -1
3.10893 -3
2.02009 4
-3.04568 3
-2.44675 -0
-1.92181 -4
3.45275 -1
3.59164 -2

3.

18653

79457

17389

01184

68282

66624

.93929

.36729

.41967

.42724

.18356

.90382

.67336

.08922

.93362

. 64460

91485

47280

.45395

.31689

.41067

.87803

.31122

.39864

.77599

.65081

.84571

.78677

.18991

.23266



.29871

.64282

.99452

.42579

.28165

.20642

.14931

.57287

.49584

.99706

.28855

.09548

.26716

.90028

.53293

.70674

.04528

.23997

.87939

.65547

.31448

.73310

.69136

.69136

.05516

.92247

.20678

.94404

.95470

.08475

.44272

.08713

.42968

.94406

.79620

.50670

.11006

.66379

.68558

.01899

.65305

.00821

.25224

.59328

.57875

.48174

.25764

.35913

.35561

.07915

.75404

.02573

.71384

.02573

.33013

.65228

.99973

.89263

.50278

.07802

.53519

.01377

.00906

.49391

.63579

.57595

.31660

.46012

.73921

.35859

.61921

.96965

.62107

.12421

.13078

.66387

.01163

.95886

.91960

.19129

.49112

.05676

.08316

.15873

.65551

.69522

.15394

.26897

.95335

.04239

.06819

.71666

.86411

.18280

.40022

.56392

.97903

.84662

.67927

.22999

.71710

.05944



H -0.78046 -4.41001 -0.
H 0.91048 -4.12354 -2.
H -5.69666 3.37523 -2.
H 6.20994 3.57406 -4.
H 1.56081 2.11321 6.
H 4.56771 -3.65250 4.
H -6.20994 -2.96074 -0.
H 3.71632 -2.07427 -6.
H 0.16917 3.49890 -1.
H 2.70981 3.15673 0.
H -0.80488 3.03731 1.
H 2.76394 -3.07058 -0.
H -0.40178 -3.29456 1.
H -0.28807 -2.82059 -2.
H -2.73895 4.52916 -1.
H 3.78631 4.60585 -1.
H 1.02673 3.82139 3.
H 2.80530 -4.56015 2.
H -3.01560 -4.19584 -0.
H 2.28438 -3.71242 -4.
H 0.69136 1.96674 -0.
85

[2H in Pd3(L2)2] (2+) B3LYP/LANL2DZp

¢} -1.09750 1.37390 -0.
¢} 2.35099 1.37390 -1.
¢} 1.78603 1.37390 1.
0 -1.09750 -1.37390 0.
0 1.78603 -1.37390 -1.
0 2.35099 -1.37390 1.
¢} -4.02923 1.32396 -0.
¢} 3.83277 1.32396 -4.

0 3.23597 1.32396 4.

31677

46751

58968

08243

88510

96367

22984

88510

91245

65643

55299

67414

00745

55094

33541

91120

97827

14820

58684

21624

06941

32618

66481

99099

32618

99099

66481

34456

19457

53913



.02923

.23597

.83277

.36699

.75781

.64870

.36699

.64870

.75781

.87113

.01754

.89311

.87113

.89311

.01754

.60674

.50575

.14052

.60674

.14051

.50575

.14459

.86595

.31816

.14459

.31816

.86595

.10524

.36305

.78172

.10524

.78172

.36305

.9949¢6

.32396

.32396

.32396

.59204

.59204

.59204

.59204

.59204

.59204

.54675

.54675

.54675

.54675

.54675

.54675

.20598

.20598

.20598

.20598

.20598

.20598

.32310

.32310

.32310

.32310

.32310

.32310

.41627

.41627

.41627

.41627

.41627

.41627

.40336

.34456

.53913

.19457

.64034

.74111

.38145

.64034

.38145

.74111

.64919

.90534

.55453

.64919

.55453

.90534

.78822

.74083

.52905

.78822

.52905

.74083

.89362

.88597

.77959

.89362

.77959

.88597

.91298

.51209

.42507

.91298

.42507

.51209

.79465



.70543

.32906

.99496

.32906

.70543

.01317

.01317

.92511

.65895

.30569

.92511

.30569

.65895

.27020

.32958

.98014

.27020

.98014

.32958

.49116

.92511

.60557

.49116

.60557

.92511

.22518

.08891

.27457

.22518

.27457

.08891

.62572

.73683

.92841

.40336

.40336

.40336

.40336

.40336

.98064

.98064

.98323

.98323

.98323

.98323

.98323

.98323

.48998

.48998

.48998

.48998

.48998

.48998

.11271

.11271

.11271

.11271

.11271

.11271

.23057

.23057

.23057

.23057

.23057

.23057

.26250

.26250

.26250

.80588

.60052

.79465

.60052

.80587

.00000

.00000

.20395

.90676

.11071

.20396

.11071

.90676

.77910

.72188

.50099

.77910

.50099

.72188

.91654

.67465

.59119

.91654

.59119

.67465

.94190

.28853

.65338

.94190

.65338

.28853

.04409

. 62932

.67342



H -2.62572

H 1.92841
H 3.73683
pd -2.55191
pd 2.79571
pd 2.79571
H 1.01317
H 1.01317
84

[H an Pd3(L2)2]
pd 0.71438
pd -3.20441
Pd 2.86518
0 0.17171
0 -1.80953
0 1.35510
0 -1.69072
0 1.99196
¢} -0.04608
¢} 1.65346
¢} -4.72899
0 3.75778
0 -4.60757
¢} 4.35948
¢} 1.37128
C 1.00891
C -2.10317
C 1.40805
C -1.84807
C 2.46317
C 0.33497

C 2.08299

(1+)

-4.26250 1
-4.26250 -3
-4.26250 2
0.00000 0
-0.00000 -3
0.00000 3
1.94066 0
-1.94066 0
B3LYP/LANL2DZp
3.27220 -0.
-0.85737 0
-3.20819 -0
1.80377 1
-0.64931 1
-2.72770 1
-1.20177 -1
-1.98488 -1
2.06353 -1
4.26168 1
-0.46774 1
-4.34355 1
-1.05655 -1
-3.71608 -1
4.59924 -1
1.43723 1
-0.27253 2
-2.89795 2
-1.34483 -2
-1.77348 -2
2.07818 -2
3.65915 2

.04409

.67342

.62932

.00000

.08745

.08745

.00000

.00000

26451

.16471

.00772

.01041

.64614

.25309

.10481

.35120

.64937

.28710

.45585

.43712

.24884

.23426

.63277

.90298

.82850

.51968

.36456

.51960

.86762

.31749



.60053

.43360

.35479

.47079

.44609

.90403

.36393

.34918

.06937

.60563

.04206

.85790

.89906

.27157

.58989

.66751

.03209

.03939

.89737

.24578

.54564

.74169

.09940

.39623

.75017

.19400

.34077

.75628

.18419

.39507

.37383

.15249

.58136

.31786

.15269

.36204

.25670

.28456

.32519

.26030

.04012

.62744

.37660

.37641

.11428

.51736

.12287

.26578

.36341

.84476

.44030

.08801

.01340

.21033

.53604

72271

.82463

.92011

.29827

.00096

.50237

.43536

.13812

.67877

.40828

.17835

.72441

.23011

.67836

.66244

.48708

.43722

.88137

.59796

.38511

.25088

.06647

.08612

.50489

.29650

.40889

.54260

.35841

.17937

.72394

.05159

.74751

.24457

.15553

.38244

.64310

.04054

.47934

.60287

.41520

.19059

.76512

.30793

.00203

.82034

.26446

.21896



H -6.19674

H 5.57560
H 2.98484
H 2.07830
H -1.10527
H 0.13325
H -0.79456
H 1.83475
H 0.21620
H 3.56030
H -6.37722
H 3.92052
H -6.19913
H 6.58136
H 1.34912
H 0.52400
H -0.69286
H -0.66486
H -0.06213
H 2.34069
H -1.19731
H 2.53214
H -3.41404
H 2.21803
H -3.02402
H 3.85046
H 1.24697
H 1.05588
85

[2H an Pd3(L2)2] (2+)

¢} 1.54873

0 -1.26002

-0.45617 -3
-4.93771 -3
5.76724 -3
-0.42934 2
-0.36432 4
-2.55198 4
-1.74872 -4
-1.04591 -4
0.90943 -4
5.15755 2
1.00501 2
-6.30066 3
-2.21013 -3
-3.62347 -2
6.30066 -3
-0.51226 1
1.06357 3
-2.40112 2
-2.42773 -2
0.19737 -3
0.82359 -3
1.82207 3
0.25186 4
-3.71062 4
-1.52569 -4
-2.10827 -4
3.00710 -4
-0.48815 4
B3LYP/LANL2DZp
-1.69571 2
-0.86637 -2

.23977

.23598

.28834

.06925

.76512

.27882

.21300

.44009

.69975

.74955

.96144

.41751

.01465

.61257

.69761

.19265

.78952

.67441

.73808

.29228

.63053

.37220

.43171

.32704

.14142

.11067

.56666

.06735

.94586

.61057



.53947

.38836

.13864

.87985

.08120

.94802

.47143

.21394

.71995

.62050

.76133

.49851

.78921

.62798

.11810

.92856

.34925

.20995

.73140

.47928

.70023

.62517

.21264

.02029

.41178

.20692

.90623

.79968

.98058

.89252

.53424

.22696

.69571

.70125

.77533

.81438

.64170

.05029

.79128

.47603

.63654

.67726

.17818

.04141

.08349

.10020

.06037

.12028

.34740

.52322

.78451

.35133

.49730

.58092

.56479

.16152

.06608

.79730

.27404

37177

.23845

.48828

.59059

.81373

. 75340

.86634

.45274

.10351

.49110

.59211

.63195

.80527

.86507

.98005

.14297

17746

.02690

.77971

.12411

.86655

.49528

.70898

.19855

.24073

.90639

.00990

.09584

.16173

.31552

.00978

.99866

.95081

.79949

.93066

.93109

.75255

.01777

.27620

.34761

.43419

.02761

.50181



.74392

.41517

.72172

.60090

.29177

.08120

.90064

.85526

.55793

.29466

.44795

.37798

.53902

.32428

.27080

.24282

.02949

.78236

.20080

.29055

.78678

.47079

.76810

.62664

.37378

.14425

.25135

.09397

.58090

.10709

.16221

.23971

.58577

.10114

.26865

.45466

.06770

.06645

.17944

.95528

.08269

.29209

.53066

.78245

.86849

.41846

.40767

.09984

.33134

.50047

.37334

.68017

.86353

.58979

.53108

.48789

.21530

.28144

.16219

. 77599

.91174

.93824

.33220

.12490

.26590

.97980

.21147

.58588

.28060

.82586

.03187

.67121

.31713

.17753

.67905

.05772

.66695

.20841

.34973

.70035

.74321

.41560

.39805

.82703

.09660

.84885

.80599

.27581

.48200

.11231

.18149

.51299

.79437

.90085

.84053

.91188

.41297

.49617

.53550

.97095

.51447

.70540



H 3
H -3
H 1
H -1
H 4
H -4
H 4
H -4
H 3
H -3
Pd -0
Pd 0
Pd 0
H 4

.55928

.55940

.43027

.21556

.28149

.09960

.49723

.29086

.70521

.64746

.00800

.20589

.10275

.32448

.11382

.25662

.60240

. 64211

.33475

.24702

.85712

.31739

.43930

.77053

.80129

.87376

.00674

.19256

.97689

.75027

.03548

.62707

.70491

.39103

.08278

.06910

.77367

.96460

.41716

.14477

.41016

.36906

.84686

.41371

.35762



